
ChemChemTech. 2023. V. 66. N 3  93 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20236603.6766 

УДК: 504.53.06.001.8 

ПРОВОДЯЩИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ  

НА ОСНОВЕ ФУРАНОВЫХ ПОЛИИМИНОВ  

ДЛЯ БИПОЛЯРНЫХ ПЛАСТИН ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Я.В. Катария, В.А. Клушин, В.П. Кашпарова, Д.В. Токарев, Н.В. Смирнова 

Яш Виджай Катария (ORCID 0000-0002-1913-7547), Виктор Александрович Клушин (ORCID 0000-0001-

8549-4238), Вера Павловна Кашпарова (ORCID 0000-0002-3879-2010)*, Денис Владимирович Токарев 

(ORCID 0000-0002-5904-3959), Нина Владимировна Смирнова (ORCID 0000-0001-9977-3860) 

Кафедра химические технологии, Южно-Российский государственный политехнический университет 

(НПИ) им. М.И. Платова, ул. Просвещения 132, Новочеркасск, Российская Федерация, 346428. 

E-mail: katariayash1603@gmail.com, victorXTF@yandex.ru, kashparova2013@mail.ru*, tokarev23rus@yan-

dex.ru, smirnova_nv@mail.ru 

Проводящие полимерные композиционные материалы для биполярных пластин 

топливных элементов с мембраной из полимерного электролита были успешно получены 

с использованием 2,5-диформилфурана, синтезированного на основе растительной био-

массы. Композиты были изготовлены с применением проводящего наполнителя (природ-

ный графит) и полииминов из 2,5-диформилфурана и ароматических и алифатических 

диаминов (пара-фенилендиамин, мета-толуендиамин и гексаметилендиамин). Исследо-

вано влияние содержания полиимина и его типа на электропроводящие и прочностные 

свойства материалов. Показано, что электропроводность композита растет с уменьше-

нием содержания полимерного связующего, а его механические свойства изменяются в об-

ратном порядке. Лучшие показатели свойств имеют материалы, изготовленные с ис-

пользованием полиимина на основе 2,5-диформилфурана и мета-толуендиамина (МТДА). 

Наименьшее значение межфазного контактного сопротивления (0,01 Ом·см2) показали 

композиты с 45% об. содержанием связующего, а самую высокую механическую прочность 

(на сжатие и изгиб 21,8 и 32 МПа, соответственно), содержащие 85% об. полиимина. 

Образец МТДА-75 продемонстрировал оптимальное сочетание электропроводности и 

механических свойств. Межфазное контактное сопротивление композита составило 

0,04 Ом·см2, а прочность – 15 и 22,5 МПа на сжатие и изгиб соответственно. Таким 

образом, композиты, изготовленные на основе полииминов из 2,5-диформилфурана и раз-

личных диаминов и природного графита, в качестве электропроводящего наполнителя, 

демонстрируют большой потенциал для производства биполярных пластин топливных 

элементов с мембраной из полимерного электролита, и отвечают стратегическому 

направлению на разработку материалов с минимальным углеродным следом. 

Ключевые слова: биполярные пластины, электропроводящий полимерный композит, топливный 

элемент, полиимины, 2,5-диформилфуран 
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Conductive polymer composite materials for bipolar fuel cell plates with a polymer electro-
lyte membrane have been successfully prepared using 2,5-diformylfuran synthesized from plant 
biomass. The composites were prepared using a conductive filler (natural graphite) and polyimines 
from 2,5-diformylfuran and aromatic and aliphatic diamines (p-phenylenediamine, meta-toluene-
diamine, and hexamethylenediamine). The effect of polyimine content and its type on the electri-
cally conductive and strength properties of materials has been studied. It is shown that the electrical 
conductivity of the composite increases with a decrease in the content of the polymer binder, while 
its mechanical properties change in the reverse order. The best materials were made using polyi-
mine based on 2,5-diformylfuran and meta-toluenediamine (MTDA). The lowest value of interfa-
cial contact resistance (0.01 Ohm·cm2) was shown by composites with 45% vol. binder content, and 
the highest mechanical strength (compressive and bending 21.8 and 32 MPa, respectively), con-
taining 85% vol. polyimine. Sample MTDA-75 has demonstrated an optimal combination of elec-
trical conductivity and mechanical properties. The interfacial contact resistance of the composite 
was 0.04 Ohm·cm2, and the strength was 15 and 22.5 MPa for compression and bending, respec-
tively. Thus, composites based on polyimines from 2,5-diformylfuran and various diamines and 
natural graphite as an electrically conductive filler demonstrate great potential for the production 
of bipolar fuel cell plates with a polymer electrolyte membrane, and correspond to the strategic 
direction for the development of materials with minimal carbon footprint. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Топливные элементы с мембраной из поли-

мерного электролита в последнее время привле-

кают значительное внимание, поскольку их разра-

ботка и использование позволяет значительно сни-

зить производственные затраты и делает транс-

портные средства, работающие на водороде, реаль-

ной альтернативой транспортным средствам на 

традиционном углеводородном топливе [1]. Топ-

ливные элементы преобразуют химическую энер-

гию топлива непосредственно в электрическую 

энергию, обеспечивая при этом нулевой уровень 

выбросов, высокую эффективность и низкую рабо-

чую температуру (70-90 °C) по сравнению с тради-

ционными источниками энергии [2]. Эффектив-

ность процесса преобразования химической энер-

гии топливного элемента в электрическую зависит 

от многих факторов, таких как электрическая про-

водимость между элементами, равномерность рас-

пределения топлива и окислителя, отвод тепла от 

элемента, в том числе от степени охлаждения си-

стемы. За выполнение всех указанных условий 

отвечают биполярные пластины топливных эле-

ментов [3]. 

Биполярные пластины традиционно изго-

тавливаются из графита высокой плотности из-за 

его химической стабильности, превосходной кор-

розионной стойкости, высокой теплопроводности 

и доступности. Однако из-за своей молекулярной 

структуры он обладает плохими механическими 

свойствами, что затрудняет его использование в 

транспортных приложениях, где требуется устой-

чивость к ударам и вибрации. Толщина графито-

вых биполярных пластин не может быть умень-

шена из-за хрупкости графита, что приводит к гро-

моздкости и тяжеловесности конструкции в целом 

[4]. Проводящий полимерный композит считается 

одним из лучших материалов для биполярных пла-

стин в топливных элементах из-за баланса между 

электрическими и механическими свойствами, 

низкой стоимости и простоты изготовления. Про-

водящие полимерные композиты получают путем 

смешивания полимерной матрицы с проводящими 

наполнителями, такими как сажа, углеродные во-

локна и нанотрубки [5-7] или любыми соответству-

ющими частицами наполнителя, которые обеспе-

чивают хорошую проводимость через полимерную 

матрицу. Независимо от природы полимера, для 
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изготовления биполярных пластин требуется до-

статочно большое количество наполнителя, что в 

конечном итоге может приводить к проблемам 

смачивания [8]. Однако, если разница поверхност-

ных энергий между полимером и наполнителями 

невелика, то полимер эффективно совмещается с 

наполнителем, позволяя увеличить концентрацию 

последнего, прежде чем в композите появится по-

ристость. При изготовлении композитных бипо-

лярных пластин могут использоваться как термо-

пластичные, так и термореактивные смолы [9]. 

Вредное воздействие технологических про-

цессов, использующих ископаемые ресурсы, на 

окружающую среду стимулировало поиск новых 

источников энергии и сырья на основе возобновля-

емых ресурсов. Биомасса растений считается ос-

новным источником возобновляемого углеродного 

сырья, которое является реальной альтернативой 

сырой нефти и природному газу и дает соединения 

с низким углеродным следом. Наиболее перспек-

тивным направлением переработки биомассы яв-

ляется дегидратация углеводов с получением 5-

гидроксиметилфурфурола (ГМФ), который рас-

сматривается как «молекула-платформа», на ос-

нове которой синтезируется широкий спектр важ-

ных фурановых соединений, таких как 2,5-фуран-

дикарбоновая кислота, 2,5-диформилфуран, 2,5-

бис(гидроксиметил)фуран и т.д. [10-14]. 

Основными задачами при разработке поли-

мерных композиционных материалов для биполяр-

ных пластин топливных элементов являются обес-

печение высоких прочностных свойств и мини-

мального межфазного контактного сопротивления 

[15]. С этой точки зрения внимание привлекают элек-

тропроводящие полимеры, в частности полиимины. 

В данной статье мы исследовали возмож-

ность использования полииминов на основе 2,5-

диформилфурана (ДФФ), полученного из возоб-

новляемого растительного сырья, для изготовле-

ния токопроводящих полимерных композицион-

ных биполярных пластин для топливных элемен-

тов с мембраной из полимерного электролита. 

ЭКСПЕРИМЕНТИЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Материалы 

Реактивы: гексаметилендиамин, пара-фе-

нилендиамин, мета-толуендиамин приобретали у 

фирмы «Aldrich» и использовали без дополнитель-

ной очистки. 2,5-Диформилфуран синтезировали 

по методике, приведенной в [16]. 

Синтез полииминов на основе ДФФ 

В круглодонную колбу объемом 200 мл, 

снабженную магнитной мешалкой, помещают 

0,1 моль соответствующего диамина (пара-фени-

лендиамин, мета-толуендиамин, гексаметилендиа-

мин) и 0,1 моль (12,4 г) ДФФ, растворенного в 100 мл 

абсолютного этанола. Смесь перемешивают при ком-

натной температуре в течение примерно 45 мин. По 

мере протекания реакции полимер выпадает в виде 

порошка. Осадок полимера отделяют на воронке 

Бюхнера, промывают водой (2×100 мл) и сушат на 

воздухе. Выход всех полученных полииминов 

практически количественный. Температуры плав-

ления и плотности фурансодержащих полииминов 

соответственно: 303-307 С (1,11 г/см3) – с пара-

фенилендиамином, 270-275 С (0,97 г/см3) – с 

мета-толуендиамином, 160-167 С (1,05 г/см3) – с 

гексаметилендиамином. Схема синтеза полиими-

нов представлена на рисунке. 

 

 
Рис. Схема синтеза фурансодержащих полииминов 

Fig. Synthesis scheme for furan-containing polyimines 

 

Получение полимерных композитов 

На основе синтезированных полииминов 

методом горячего прессования были изготовлены 

композиционные материалы, наполненные при-

родным графитом, который представлял собой 

мелкодисперсный порошок с размерами частиц 

150-500 мкм ( = 2,15 г/см3). 

Содержание полииминов в композите из-

менялось от 45 до 85 об.%. Предварительно взве-

шенное определенное количество наполнителя и 

полиимина смешивали в ступке в течение 15 мин 

до получения однородной массы. Затем получен-

ную смесь помещали в пресс-форму, которую рас-

полагали между плитами гидравлического пресса и 

медленно прикладывали нагрузку до 400 кг при 

температуре плавления полиимина (см. Синтез по-

лииминов на основе ДФФ), и выдерживали 40 мин. 

После остывания пресс-формы до комнатной тем-

пературы твердые образцы извлекали и использо-

вали для дальнейших испытаний. Образцы изго-

тавливали как в форме пластин (для испытания на 
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изгиб), так и цилиндров (для испытания на сжатие). 

Полученные композиционные материалы были 

обозначены следующим образом: с пара-фенилен-

диамином – ПФДА-Х, с мета-толуендиамином – 

МТДА-Х, с гексаметилендиамином –ГМДА-Х, где 

Х – содержание полиимина в композите (об %).  

Испытание композитов 

Исследование механических свойств образ-

цов проводили на универсальной испытательной 

машине РЭМ 20 (Метротест, Россия).  

При исследовании прочности на сжатие об-

разец представлял собой цилиндр высотой 15 мм и 

диаметром 11,5 мм. Его помещали между двумя 

пластинами с датчиками, нижняя пластина при 

этом зафиксирована. Давление оказывалось на 

верхнюю пластину. В начале каждого испытания 

образец надежно закреплялся в приспособлении 

для испытаний. Верхнюю пластину опускали вруч-

ную до соприкосновения с верхней гранью цилин-

дра. Точное центрирование образца было необхо-

димо, чтобы предотвратить нежелательное короб-

ление (смещение назад) или локальное смятие во-

локон (смещение из стороны в сторону). Испыта-

ние на сжатие проводили со скоростью 10 мм/мин 

до разрушения образца. Разрушение обычно опре-

делялось на основе внезапного падения приложен-

ной сжимающей нагрузки.  

Для исследований прочности на изгиб ис-

пользовали композитные образцы в виде пластин 

размером 60×12×5 мм. Применяли метод трехто-

чечного изгиба. Скорость поперечной головки со-

ставляла 1 мм/мин. Прочность на изгиб рассчиты-

вали по формуле: 

𝜎𝐹 =
3𝐹𝐿

2𝑏ℎ2
, 

где F – максимальная нагрузка в месте разрушения, 

L, h и b – рабочая длина, высота и ширина об-

разца, мм. 

Для измерения межфазного контактного 

сопротивления два кусочка углеродной бумаги по-

мещали между образцом и двумя медными пласти-

нами [17]. Значения межфазного контактного со-

противления получаются путем приложения раз-

личных нагрузок. К медным пластинам подают 

электрический ток (1,0 А) и фиксируют падение 

напряжения через собранную систему при повы-

шении давления. Зависимость межфазного кон-

тактного сопротивления от давления рассчитывали 

по формуле:  

𝑅 =
V𝐴𝑆

I
, 

где R – электрическое контактное сопротивление, 

Ом·см2; V – напряжение, В; As – площадь поверх-

ности образца, см2; I – приложенный ток, А.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Основная цель данного исследования за-

ключалась в изучении возможности применения 

фурановых полииминов для изготовления высоко-

проводящего полимерного композита. В опытной 

серии варьировали содержание полииминов в ком-

позите от 45 до 85 об.% при неизменной техноло-

гии изготовления. Изменение прочности образцов 

на сжатие и изгиб при увеличении содержания по-

лииминов представлено в таблице. Прочность ком-

позита на сжатие увеличивается с ростом содержа-

ния полиимина. Органическое связующее покры-

вает поверхность частиц графита в виде гибкой 

дисперсионной среды. Связующее не может пол-

ностью покрыть поверхность частиц графита, если 

его содержание слишком мало. По мере увеличе-

ния содержания полиимина поверхность графито-

вых частиц покрывается лучше, что уменьшает по-

ристость и увеличивает прочность композита на 

сжатие [18, 19].  

 
Таблица. 

Прочность при сжатии, изгибе и контактное сопро-

тивление композитов на основе полииминов 

Table. Compressive strength, bending strength and con-

tact resistance of composites based on polyimines  

Композит 

Прочность 

при сжатии, 

МПа 

Прочность 

при изгибе, 

Мпа 

Контактное 

сопротивле-

ние,* Ом·см2 

МТДА-45 7,2 9,2 0,010 

МТДА-55 8,7 11,9 0,025 

МТДА-65 11,7 17,5 0,034 

МТДА-75 15,0 22,5 0,040 

МТДА-85 21,8 25,0 0,098 

ПФДА-45 3,9 11,1 0,022 

ПФДА-55 4,8 12,7 0,037 

ПФДА-65 6,1 15,2 0,042 

ПФДА-75 6,2 17,4 0,057 

ПФДА-85 6,9 18,2 0,083 

ГМДА-45 5,7 23,0 0,120  

ГМДА-55 7,2 25,0 0,184 

ГМДА-65 11,6 28,2 0,230 

ГМДА-75 14,7 30,6 0,285 

ГМДА-85 19,1 32,0 0,380 
Примечание: *oпределено при нагрузке 200 Н·см-2 

Note: *determined at a load of 200 N‧ cm-2 

 

Прочность на сжатие образцов ПФДА-Х; 

ГМДА-Х и МТДА-Х увеличивается практически 

линейно при увеличении содержания связующего 

от 45 до 85 об. % (таблица). Увеличение содержа-

ния полииминов в композите с 45 до 85 об. % поз-

волило повысить прочность на сжатие в 1,7-3 раза. 

Снижение прочности на сжатие при уменьшении 

содержания связующего, по-видимому, связано с 
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агломерацией частиц графита. Следовательно, 

меньшее количество связующего не обеспечивает 

полноценного связывания частиц наполнителя [20]. 

Аналогично прочности на сжатие изменя-

ется прочность композитов на изгиб. Для образцов 

МТДА-Х, ПФДА-Х и ГМДА-Х сопротивление из-

гибу также растет практически линейно при увели-

чении содержания связующего (таблица). Увели-

чение содержания полиимина в композите с 45 

до 85 об. % позволило повысить прочность на из-

гиб в 1,3-2,7 раза. 

Межфазные контактные сопротивления 

между образцами и углеродной бумагой, использу-

емой в качестве газодиффузионного слоя (ГДС) в 

топливных элементах, зарегистрированные при 

максимальной нагрузке (200 Н·см-2), представлены 

в таблице.  

Прикладываемые усилия составляли от 20 

до 200 Н·см-2. Межфазное контактное сопротивле-

ние уменьшается с увеличением приложенной 

силы из-за увеличения площади контакта. Низкое 

контактное сопротивление даже при высоком со-

держании связующего наблюдается при использо-

вании полииминов на основе ароматических диа-

минов, потому что ароматические полиимины об-

ладают электронной проводимостью. Это свойство 

позволяет изготавливать композиты с высоким со-

держанием полимерной матрицы и низким кон-

тактным сопротивлением, так как высокое содер-

жание наполнителя в композитах часто приводит к 

увеличению пористости и ухудшению механиче-

ских свойств [21]. Однако в нашем случае увеличе-

ние содержания связующего выше 75 об. % приво-

дит к резкому увеличению межфазного контакт-

ного сопротивления (таблица). Это отрицательно 

влияет на внутреннее сопротивление топливного 

элемента. 

На основании данных, полученных при ис-

следовании механических свойств и межфазного 

контактного сопротивления, лучшим материалом 

для биполярных пластин является композит с по-

лиимином на основе мета-толуендиамина, содер-

жащий 75 об. % связующего и 25 об. % природного 

графита. Этот материал показал оптимальное соче-

тание хорошей электропроводности и прочности 

на сжатие и изгиб (таблица).   

ВЫВОДЫ 

Таким образом, были успешно изготовлены 

новые полимерные композиты на основе возобнов-

ляемого сырья для биполярных пластин топливных 

элементов. Композит содержит в своем составе 

электропроводящий наполнитель (природный гра-

фит) и полиимины, изготовленные из 2,5-дифор-

милфурана и диаминов (гексаметилендиамин, 

пара-фенилендиамин и мета-толуендиамин). Ком-

позит демонстрирует хорошую механическую проч-

ность и высокую электропроводность. Наименьшие 

значения межфазного контактного сопротивления 

и наилучшие механические свойства показали ком-

позиты со связующим на основе мета-толуендиа-

мина. Электропроводность композита снижается с 

увеличением содержания полиимина, при этом 

пропорционально возрастает его механическая 

прочность. Установлено оптимальное содержание 

связующего, которое составляет 75 об. %, при этом 

межфазное контактное сопротивление композита 

0,04 Ом·см2, прочность 15 и 22,5 МПа на сжатие и 

изгиб соответственно. Следует отметить, что со-

блюдение баланса между электропроводностью и 

механическими свойствами имеет решающее зна-

чение для получения достаточно прочного элек-

тропроводящего материала. Композит на основе 

полиимина с мета-толуендиамином в качестве 

сомономера и проводящего наполнителя (природ-

ный графит) демонстрирует большой потенциал в 

качестве материала для биполярных пластин топ-

ливных элементов с мембраной из полимерного 

электролита. 
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